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ACHIEVING A PERMANENT CHANGE IN HAIR WAVINESS 
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D'HYDROXY-2 METHYL- 1 ETHYLE, SON PROCEDE D'OBTENTION ET SON UTILISATION DANS UN 
PROCEDE DE DEFORMATION PERMANENTE DES CHEVEUX 

(57) Abstract 

Azeotropic blend of thioglycolic acid 1,2-propanediol esters consisting of two thirds propyl 2-hydroxy thioglycolate of the 
formula (I): HS-CH 2 -COO-CH 2 -CHOH-CH 3 , and one third ethyl l-methyl 2-hydroxy thioglycolate of the formula (II): HS- 
CH 2 -COO-CH(CH 3 )-CH 2 OH. Cosmetic use for achieving a permanent change in hair waviness. 

(57) Abrege 

Melange azeotrope d'esters de propanediol- 1,2 de I'acide thioglycoiique caracterise par le fait qu'il est constitue de 2/3 de 
thioglycolate d'hydroxy-2 propyle de formule (I): HS-CH 2 -COO-CH 2 -CHOH-CH 3 et de 1/3 de thioglycolate d'hydroxy-2 me- 
thyl- 1 ethyle de formule (II): HS-CH 2 -COO-CH(CH 3 )-CH 2 OH. Utilisation en cosraetique pour la deformation permanente 
des cheveux. 
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Mela nge az e o t rop e de t hi og ly co la t e dj hydroxy- 2 propvle et de 
thi oglycolate tThyd roxy-2 methy l -1 ethyle , son precede d'obtention et son 
utili sation dan s un proced e de defor mation p erm anente des cheveux. 

La presente invention a pour objet un melange azetrope d f esters de 
5 propanediol- 1 ,2 de l'acide thioglycolique , son procede d'obtention et son 
utilisation, en tant qu'agent reducteur, dans un procede de deformation 
permanente des cheveux. 

La technique classique pour realiser une deformation permanente 
des cheveux consiste, dans un premier temps, a realiser 1'ouverture des 
10 liaisons disulfures de la keratine (cystine) a l'aide d'une composition 
contenant un agent reducteur (etape de reduction), puis, apres avoir de 
preference rince la chevelure, a reconstituer dans un second temps, lesdites 
liaisons disulfures en appliquant , sur les cheveux sous tension, une 
composition oxydante (etape d'oxydation dite aussi de fixation) de facon a 
15 donner aux cheveux la forme recherchee. Cette technique permet 

indif f eremment de realiser soit l'ondulation des cheveux soit leur defrisage 
ou leur decrepage. 

Les compositions pour realiser le premier temps d'une operation de 
permanente se presentent generalement sous forme de lotions, de c retries, de 
20 gels ou de poudres a diluer dans un support liquide, et contiennent, en tant 
qu' agent reducteur, de preference un thiol. 

Parmi ces derniers, ceux couramment utilises sont l'acide 
thioglycolique et l'acide thiolactique ou un melange de ces acides, ainsi 
que leurs esters tels que par exemple le monothioglycolate de glycerol, ou 
25 de glycol. 

Ces agents reducteurs sont particulierement efficaces pour reduire 
les liaisons disulfures de la keratine, en particulier l'acide 
thioglycolique qui est generalement considere couraie le produit de reference 
en permanente. 

30 On a toutefois constate que l'acide thioglycolique devait etre 

utilise en milieu suf f i samment basique (pH ^8,5) si l'on voulait obtenir 

une frisure sati sf aisante . 

Le monothioglycolate de glycerol permet en partie de renedier a 

cet inconvenient dans la mesure ou 1 ' on peut obtenir une frisure optimum a 
35 pH < 8,5, de preference a un pK compris entre 6 et 8. Toutefois, dans cette 

zone de pH, la frisure obtenue avec le monothioglycolate de glycerol reste 
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notableinent inferieure a celle obtenue avec I'acide thioglycolique notamment 
sous forme de thioglycolate d f ammonium, a un pH beaucoup plus basique. 

Apres differentes etudes, on vient maintenant de constater qu'il 
etait possible de remedier aux inconvenients des agents reducteurs connus en 
5 utilisant un melange azeotrope bien defini de monoesters de propanediol-1,2 
de I'acide thioglycolique. 

En effet, ce melange azeotrope pennet, a la meme concentration 
molaire, d'obtenir non seulement une frisure superieure a celle obtenue avec 
le monothioglycolate de glycerol mais egalement une frisure pratiquement 
10 equivalent e a celle obtenue a pH alcalin avec I'acide thioglycolique. 

On a par ailleurs constate que l'etat des cheveux traites avec le 
melange azeotrope selon 1' invention etait tres satisfaisant sur le plan 
cosmetique. 

La presente invention a done pour objet, a titre de produit 
15 industriel nouveau, un melange azeotrope d f esters de propanediol-1,2 de 
I'acide thioglycolique, celui-ci etant constitue de 2/3 de thioglycolate 
d' hydroxy- 2 propyle de fonmile : 

HS-CH 2 -COO-CH 2 -CHOH-CH 3 (I) 



20 



et de 1/3 de thioglycolate d'hydroxy-2 methyl-1 ethyle de formule : 

HS-CH 2 -C00-CH (CH 3 ) -CH n 0H ( II ) 



Ces proportions sont indif f eremoent mol aires ou ponderales dans la 
mesure ou ces deux esters (I) et (II) ont la meme masse moleculaire. 

La presente invention a egalement pour objet le procede de 
preparation du melange azeotrope tel que defini ci-dessus. 
25 Ce procede consiste a faire reagir I'acide thioglycolique avec le 

propanediol-1,2, sans catalyseur, en distillant 1'eau formee au fur et a 
mesure de l'avancement de la reaction. 

La reaction est de preference conduite sous atmosphere inerte en 
presence d'un exces de propanediol-1,2 afin d'eviter la formation du diester 
30 qui presente 1 1 inconvenient majeur d'etre insoluble dans l'eau. 

En pratique, deux equivalents de propanediol-1,2 se sont averes 
suffisants. La temperature de reaction est generalement comprise entre 80 et 
170°C, et de preference entre 100 et 150°C pour permettre 1 ' elimination par 
distillation, de l'eau formee, sous pression normale, sans degradation. On 
35 peut egalement faciliter 1 ' elimination de l'eau par azeotropie, et dans ce 
cas, on utilise un solvant classique tel que par exenple du toluene ou du 
xylene ou encore du dichloroethane. 
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Lorsque la reaction est terminee, on procede a une distillation 
sous pression reduite de facon a obtenir le melange azeotrope selon 
l f invention. Le vide est de preference compris entre 2 et 30 hPa car dans 
ces conditions, la composition du melange azeotrope selon I 1 invention 
(proportion de 2/3 de (I) pour 1/3 de (II)) reste constante. 

La temperature d' ebullition du melange azeotrope est fonction du 
vide applique, A titre d'exemple, la temperature d f ebullition est d' environ 
137-143°C sous 26,6 hPa et d'environ 106-115°C sous 5,32 hPa, 

Le melange azeotrope selon 1' invention forme egalement un 
azeotrope avec le propanediol-1,2, ce qui permet de l f obtenir indif feremment 
pur ou eventuellement en solution dans le propanediol-1 , 2 . 

On doit egalement noter que de f aeon tout a fait inattendue et 
surprenante, la proportion des esters (I) et (II) du melange azeotrope selon 
l f invention reste constante e'est-a-dire 2/3 de (I) et 1/3 de (II) quelle 
que soit la teneur en propanediol-1 , 2. 

Le melange azeotrope selon l 1 invention peut egalement etre^ prepare 
par transesterif ication d f un ester de l f acide thioglycolique avec un 
equivalent de propanediol-1 , 2 , sans catalyseur acide. 

Les esters de l f acide thioglycolique particulierement preferes 
sont le thioglycolate d'ethyle et le thioglycolate de methyle. La reaction 
de transesterif ication est de preference conduite sous atmosphere inerte et 
a une temperature superieure au point d' ebullition de I'ethanol ou du 
methanol libere, de facon a faci liter leur elimination sous pression normale. 

On peut egalement utiliser un co-solvant en fonnant ur azeotrope 
avec le methanol ou I'ethanol de facon a faciliter leur elimination. Farmi 
les solvants preferes, on peut citer Detainment le dichlero-1,2 ethane, le 
N,K-dimethyl formamide ou le toluene. Dans la pratique, un equivalent de 
propanediol-1 ,2 est suffisant ma is on peut blen entendu l*utiliser en exces 
si l f on souhaite augmenter la vitesse de reaction. 

Apres la fin de la reaction, on procede a une distillation de 
facon a obtenir le melange azeotrope selon 1* invention dans les proportions 
de 2/3 de (I) et 1/3 de (II). 

La presente invention a egalement pour objet une composition 
reductrice pour le premier temps d'une operation de deformation permanente 
des cheveux contenant, dans un vehicule cosmetique approprie, en tant 
qu T agent reducteur, le melange azeotrope selon l f invention. 
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Dans les compositions selon l r invention, le melange azeotrope est 
generalement present a une concentration comprise entre 2 et 30 2 et de 
preference entre 5 et 20 % en poids par rapport au poids total de la 
composition reductrice. 

Le pE de la composition est de preference compris entre A et 8 et 
plus particulierement entre 6 et 8 et est obtenu a l f aide d'un agent alcalin 
tel que par exemple 1 T ammoniaque , la monoethanolamine, la diethanolamine, la 
triethanolamine , un carbonate ou bicarbonate alcalin ou d f ammonium, un 
hydroxyde alcalin ou a l'aide d f un agent acidifiant tel que par exemple 
l f acide chlorhydrique , l f acide acetique, l f acide lactique, l f acide oxalique, 
l 1 acide borique, l T acide citrique ou l'acide phosphorique, ou encore au 
moyen de tampons tels que par exemple le phosphate mono et dipotassique et 
le carbonate acide d f ammonium* 

La composition reductrice peut egalement contenir d'autres agents 

reducteurs connus tels que par exemple 1' acide thioglycolique , le 

monothioglycolate de glycerol ou de glycol, la cysteamine et ses derives 

acyles C -C tels que la N-acetylcysteamine ou la N-propionylcysteamine , 
1 4 

la cysteine, la N-acetylcysteine , les N-mercaptoalkylamides de sucres tels 
que le N-(mercapto-2-ethyl)gluconamide , 1' acide $ -mercaptopropionique et ses 
derives, l'acide thiolactique , l r acide thiomalique, la pantetheine, le 
thioglycerol, les sulfites et les bisulfite* d'un metal alcalin ou 
alcalino-terreux, les N- (me reap toa Iky l)tf -hydroxy alky lamides decrits dans la 
demande de brevet EP 354 835, les N-mono ou N,N-dialky liner cap to 
4-butyramides decrits dans la demande de brevet EP 368 763, et les 
aminomercaptoalkylamides decrits dans la demande de brevet EP *03 267, 

Selon un mode de realisation prefere, la composd tion reductrice 
contiert egalement un agent tensio-actif de type non ionique, anionique, 
cationique ou amphotere et parmi ceux-ci on peut citer les alkylsulf ates , 
les alky lbenzenesulf ates, les alkyJethersulf ates , les alkylsulf onates, les 
sels d l ammonium quatemaire, les alkylbetaines , les alkylphenols 
oxyethylenes, les alcanolamides d'acides gras, les esters d'acides gras 
oxyethylenes ainsi que d'autres agents tensio-actif s non ioniques du type 
hydroxypropylether . 

Lorsque la composition reductrice cbntient au moins un agent 
tensio-actif, celui-ci est generalement present a une concentration maximale 
de 30% en poids, mais de preference comprise entre 0,5 et 10% par rapport au 
poids total de la composition reductrice. 
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Dans le but d'ameliorer les proprietes cosmetiques des cheveux ou 
encore d f en attenuer ou d'eviter leur degradation, la composition reductrice 
peut egalement contenir un agent traitant de nature cationique, anionique, 
non ionique ou amphotere. 
5 Parmi les agents traitants particuliereoent preferes, on peut 

notamment citer ceux decrits dans les brevets francais n° 2.598.613, et 
n° 2.470.596. On peut egalement utiliser comme agents traitants des 
silicones volatiles ou non, lineaires ou cycliques et leurs melanges, les 
polydimethylsiloxanes, les polyorganosiloxanes quaternises tels que ceux 
10 decrits dans la demand e de brevet francais n° 2.535.730, les polyorgano- 
siloxanes a groupements amino alky les modifies par des groupements 
alkoxycarbonylalkyles tels que ceux decrits dans le brevet US n° 4. 749. 732, 
des polyorganosiloxanes tels que le copolymere polydimethylsiloxane- 
polyoxyalkyle du type Dimethicone Copolyol, un polydimethylsiloxane a 
15 groupements terminaux stearoxy (stearoxydimethicone) , un copolymere 

polydimethylsiloxane-dialkylammonium acetate ou un copolymere polydimethyl 
-siloxane polyalkylbetalne decrits dans le brevet Britannique n° 2.197.352, 
des polysiloxanes organo modifies par des groupements mercapto ou 
. mercaptoalkyles tels que ceux decrits dans le brevet Francais n° 1.530.369 
20 et dans la demande de brevet europeen n° 295.780, ainsi que des silanes tels 
que le stearoxy tr imethylsilane . 

La composition reductrice peut egalement contenir d f autres 
ingredients traitants tels que des atninoacides basiques (tels que la lysine, 
l'arginine) ou acides (tels que I'acide glutamique, l f acide aspartique) , des 
25 peptides et leurs derives, des hydrolysats de proteines, des cires, des 
agents de gonflement et de penetration ou permettant de renforcer 
l'efficacite du reducteur tels que le melange Si0 2 /PDMS 

(polydimethylsiloxane), le dimethylisosorbitol , l'uree et ses derives, la 
pyrrolidone, les N-alkyl-pyrrolidones , la thiamorpholinone , les alkylethers 

30 d'alkyleneglycol ou de dialkyleneglycol tels que par exemple le 

monomethylether de propyleneglycol , le monomethylether de dipropyleneglycol , 
le monoethylether de 1 f ethyleneglycol et le monoethylether du 
diethyleneglycol, des alcanediols en C 3 ~C 6 tels que par exemple le 
propanediol-1 , 2 et le butanediol-1 , 2 , 1 ' imidazolidinone-2 ainsi que d f autres 

35 composes tels que des alcools gras, des derives de la lanoline , des 

ingredients actifs tels que l*acide panthothenique , des agents antichutes , 
des agents antipelliculaires , des epaississants , des agents de suspension, 
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des agents s equest rants , des agents opacifiants, des colorants, des f litres 
solaires ainsi que des parfums et conservateurs. 

La composition reductrice selon 1' invention se presente 
essentiellement sous forme aqueuse notanaDent sous la forme d f une lotion 
epaissie ou non, d'une creme ou d f un gel. 

La composition reductrice selon 1* invention peut etre egalement du 
type exothermique, c f est-a-dire provoquant un certain echauf f ement lors de 
l f application sur les cheveux, ce qui apporte un agrement a la personne qui 
subit le premier temps de la permanente ou du defrisage. 

La composition reductrice selon l f invention peut egalement 
contenir un solvant tel que par exemple de l'ethanol, du propanol, ou de 
I'isopropanol ou encore du glycerol a une concentration maximale de 20Z par 
rapport au poids total de la composition, 

Le melange azeotrope selon 1' invention n'etant pas tres stable en 
15 milieu aqueux, il est preferable de realiser la composition au moment de 
l T emploi par melange des differents ingredients. 

Be facon a pouvoir realiser la composition reductrice, les 
ingredients se presentent done conditionnes en plusieurs parties, le melange 
azeotrope etant toujours en milieu anhydre. 
20 L 1 agent regulateur de pH est generalement present dans la partie 

contenant le milieu aqueux. 

Les adjuvants cosmetiques peuvent etre presents soit dans la phase 
aqueuse, soit dans la phase anhydre a condition bien entendu que le melange 
azeotrope reste en milieu totalement anhydre et que les composes soient 

25 compatibles entre eux. 

Le vehicule des compositions selon l f invention est de preference 
de l f eau ou une solution hydroalcoolique d'un alcool inferieur tel que 
l'ethanol, I'isopropanol ou le butanol. 

Lorsque les compositions sort destinees a une operation de 
defrisage ou de decrepage des cheveux, la composition reductrice est de 
preference sous forme d'une creme de facon a maintenir les cheveux aussi 
raides que possible. On realise ces cremes sous forme d'emulsions "lourdes", 
par exemple a base de stearate de glyceryle, de stearate de glycol, de cires 
auto-emulsionnables, d'alcools gras, etc... 

On peut egalement utiliser des liquides ou des gels contenant des 
agents epaississants tels que des polymeres ou des copolymeres 



30 



35 



■-OCID: <WO 9301791A1_I_> 



WO 93/01791 



-7- 



PCT/FR92/00728 



10 



carboxyvinyliques qui "collent" les cheveux et les maintiennent dans la 
position lisse pendant le temps de pose. 

Les compositions selon 1' invention peuvent etre egalement sous 
forme dite "auto-neutralisante" ou encore "auto-regulee" et dans ce cas, le 
melange azeotrope selon l v invention est associe a au mo ins un disulfure soit 
connu pour son utilisation dans une composition reductrice pour permanente 
auto-neutralisante soit derivant du melange azeotrope selon 1' invention et 
correspondant done aux trois composes suivants de formule (III) , (IV) et 
(V) : 



-^S-CH 2 -COO-CH 2 -CHOH-CH 3 J (III) 
-j-S-CH 2 -C00-CH(CH 3 )-CH o 0HJ (IV) 



15 S-CH -C00-CH -CHOH-CIT 

| 2 2 3 (V) 

S-CH o -C00-CH ( CH 3 ) -CH o 0H 

Parmi les disulfures connus, on peut notamment mentionner l v acide 
dithioglycolique, le dithioglycerol , la N, N '-diacetyl— cyst amine , la cystine, 

20 la pantethine, les disulfures des N-(mercaptoalkyl)uJ -hydroxyalkylamides 

decrits dans la demande de brevet EP 35^ 835, les disulfures des N-mono ou 
N,N-dialkylmercapto 4 -butyr amides decrits dans la demande de brevet 
EP 368 763 et les disulfures des aminomercaptoalkylamides decrits dans la 
demande de brevet EP 403 267. 

25 Dans les compositions auto-neutralisantes , le disulfure est 

generalement present en un rapport molaire de 0,5 a 2,5 et de preference de 
1 a 2 par rapport au melange azeotrope des composes (I) et (II). 

Les disulfures de f onnule (III) > (TV) et (V) sont obtenus par 
oxydation du melange azeotrope des composes (I) et (II), soit a l'air, soit 

30 en utilisant des oxydants connus comme par exemple l'eau oxygenee en 

presence eventuellemer.t de sels metalliques tels que par exemple les sels 
ferreux. 

La present e invention a egalement pour objet un procede de 
deformation permanente des cheveux consistant , dans une premiere etape, a 
35 reduire les liaisons disulfures de la keratine par application, pendant 
environ 5 a .60 minutes, d'une composition reductrice telle que definie 
ci-dessus puis dans une seconde etape a reformer lesdites liaisons par 
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application d'une composition oxydante ou eventuellement en laissant agir 
I'oxygene de l'air. 

La presente invention a egalement pour objet un procede 
d'ondulation des cheveux dans lequel on applique une composition reductrice 
5 telle que definie ci-dessus sur des cheveux mouilles prealablement roules 
sur des rouleaux ayant de 4 a 20 mm de diametre, la composition pouvant 
eventuellement etre appliquee au fur et a mesure de l'enroulage des cheveux; 
on laisse ensuite agir la composition reductrice pendant un temps de 5 a 60 
min. de preference de 5 a 30 min. a une temperature pouvant etre comprise 
10 entre 20 et 55 °C, puis on rince ensuite abondamment et apres quoi on 

applique sur les cheveux enroules une composition oxydante, pennettant de 
reformer les liaisons disulfures de la keratine, pendant un temps de pose de 
2 a 10 minutes* Apres avoir enleve les rouleaux, on rince abondamrnent la 
chevelure . 

15 La composition d'oxydation ou oxydante est du type couramment 

utilise et contient comme agent oxydant de l f eau oxygenee, un bromate 
alcalin, un persel, un polythionate ou un melange de bromate alcalin et de 
persel. 

La concentration en eau oxygenee peut varier de 1 a 20 volumes et 

20 de preference de 1 a 10, la concentration en bromate alcalin de 2 a 12 Z et 
celle en persel de 0,1 a 15 % en poids par rapport au poids total de la 
composition oxydante. Le pH de la composition oxydante est generalement 
compris entre 2 et 8 mais de preference entre 3 et 6. L'eau oxygenee peut 
etre stabilisee par exemple par la phenacetine , 1 f acetanilide , les 

25 phosphates mono ou trisodiques ou par le sulfate d f hydroxy-8 quinoleine. 
L'oxydation peut etre immediate ou differee. 

La presente invention a egalement pour objet un procede de 
defrisage ou de decrepage des cheveux dans lequel on applique sur les 
cheveux une composition reductrice selon l f invention, puis on soutuet les 

30 cheveux a une deformation mecanique permettant de les fixer dans leur 

nouvelle forme, par une operation de lissage des cheveux avec un peigne a 
large dents, avec le dos d'un peigne ou a la main, Apres un temps de pose de 
5 a 60 min., en particulier de 5 a 30 min., on procede alors a un nouveau 
lissage puis on rince soigneusement et on applique la composition oxydante 

35 ou fixatrice que l f on laisse agir pendant un temps de 2 a 10 min. environ 
puis on rince abondamment les cheveux. 
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On va maintenant donner a titre d ? illustration et sans aucun 
caractere limitatif des exemples de preparation du melange azeotrope selon 
1* invention ainsi que des exemples de compositions reductrices selon 
l f invention et leur utilisation dans un procede de deformation pennanente 
5 des cheveux. 

EX EMPLES D E PREPARATION 

EXE MPLE _1 : Preparat ion d u melang e azeotro pe con sti tue de 2/3 de 
10 thio£ ly c o late d J hydro xy-2 p ropyle (I) _ e t_ d e_ 1 _/_3_ de thiog ly colat e d' hydroxy-2 
me th y 1-1 ethyle (II) par esterifica tion directe . 

a) Sans co-solvant 

On chauffe 7 heures a 140-150°C, sous atmosphere d f argon, un 
15 melange de 456,6 g (4,96 moles) d ? acide thioglycolique et 754,4 g (9,92 
moles) de propanediol-1 , 2 en distillant au fur et a mesure l f eau formee. 

L'eau residuelle et une partie du propanediol-1 , 2 en exces sont 
ensuite distilles sous le vide d'une trompe a eau (Eb ^ 110°C). 

Cn procede ensuite a la distillation proprement dite sous un vide 
20 d' environ 5,32 hPa en recueillant : 

- la fraction 76-105°C (218,7 g) dont la composition por.derale 
detenninee par dosage de thiol et C.P.G. est la suivante : 



ester (I) 
ester (II) 
25 propanediol-1 ,2 



30 



J 108, < 



73 g 

35,6 g I 108 ' 6 * 
110,1 g 



. . . - la fraction . 106-115°C (444,6 g de liquide incolore) contenant 

uniquement le melange azeotrope des deux esters dans le rapport 2/1. Le 

13 

dosage de thiol (1^ 0,1N). L'analyse C.P.G. et le spectre RMN C sont 
conformes. 



.SDOCID <WO 930179lAlJ_> 



WO 93/01791 



PCT/FR92/00728 



-10- 

Analyse elementaire : c ^o H 20°6 S 2 
(Fraction : 106-115°C/5 ,32 hPa) 

0% SZ 
31,96 . 21,35 
32,12 21,60 



5 C% H% 

Calcule 39,98 6,71 
Trouve 40,09 6,67 



10 b) Avec un co-sol vant 

On chauffe 6 heures au reflux et sous atmosphere d 1 argon, une 
solution de 92 g (1 mole) d'acide thioglycolique, 113 cm 3 (1,5 moles) de 
propanediol-1,2 et 150 cm 3 de dichloro-1,2 ethane en recueillant I'eau 
15 formee a l'aide d f un appareil Dean-Stark. 

On distille ensuite sous le vide de la trompe a eau et on 
recueille 69,4 g de liquide incolore de point d f ebullition 137-143°C sous 
26,6 hPa. 

13 

Le spectre RKN C correspond au melange (I) /(II) : 2/1. 

20 

EXEMPLE 2 : Prep a rat ion_ du mel ange azeotrope^ constitue de 2 / 3_ de 

thiogly cola te d' hydroxy^ prppyle_ _(I)_ et de^ _l_/3_ de_ thio^ly colat d/hydroxy_-2 

methyl- I ethyle par transe sterif icati on. 

25 On chauffe 3 heures a 120 °C, sous atmosphere inerte, une solution 

de 60 g (0,5 mole) de tbioglycolate d'ethyle et 76 g (0,5 mole) de 
propanediol-1,2 en distillant l'ethanol forme. 

On purifie ensuite par distillation sous le vide d'une trompe a 
eau pour recueillir 31,5 g de liquide incolore de point d f ebullition 

30 140-143°C sous 27,9 hPa . 

13 

Le spectre KMN C est conforme. 
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Analyse elementaire : C, n E on 0 £ S 0 

IU ZU D I 

C% H% OZ S% 

Calcule 39,98 6,71 31,96. 21,35 

5 Trouve 40,02 6,71 32,12 21,53 

EXEMPLE 3 : Prep arati on du me lange des disulfures (III), (IV) et (V) . 

A une solution de 15 g (0,1 mole) du melange azeotrope (I) /(II) 
10 obtenu selon l f exemple 1 ou 2 dans 100 cm 3 de tetrahydrofuranne, on ajoute 
goutte a goutte 5,1 cm 3 (0,05 mole) d'eau oxygenee a 30 % et agite a 
temperature ambiante. 

La transformation est complete apres 1 h de reaction (C.C.M. et 
dosage de thiol) • 

15 Apres evaporation du solvant et sechage sous vide a 40° C, on 

obtient 14,1 g de liquide incolore a jaune tres pale. 
13 

Par RMN C DMSO d^, C.P.G. capillaire DB1 et couplage GC/MS, 
on met en evidence la presence des 2 disulfures symetriques (III) et (IV) et 



20 



30 



du disulf ure mixte (V) , 



Analyse elementaire : C,,H „0„S„ 
J 10 18 6 2 



C% H% 0% S% 

Calcule 40,25 6,08 32,17 21,49 

25 Trouve 40,15 6,12 32,20 21,43 



EXEMPLES DE COMPOSITION 



EXEMPLE A 

On prepare selon 1' invention, une composition reductrice de 
deformation permanente des cheveux en procedant de la maniere suivante : 
On prepare tout d'abord la s olution (a) ; 

35 - Melange azeotrope (I) /(II) 15 g 

- Propylene glycol ; 7,8 g 
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On prepare ensuite la solution (b) : 

- Tegobetaine BS vendue par la Societe GOLDSCHMIDT 1,3 g 

- Triethanolamine • S 

- Parfum qs 

5 - Eau demineralisee qsp 77 » 2 S 

Apres melange de la solution (a) avec la solution (b) , on 
obtient 100 g de composition reductrice ayant un pH de 7,0. 

On applique cette composition reductrice sur des cheveux mouilles, 
10 prealablement enroules sur des bigoudis, et on laisse agir 20 minutes a 

temperature ambiante. On rince ensuite abondaroment 3 l'eau et on applique 
alors la composition oxydante suivante : 

- Eau oxygenee a 200 volumes g 

- Stabilisar.t °» 2 S 

15 - Alcool oleique a 20 moles d'oxyde d f ethylene 1»5 g 

- Acide citrique qs pH 3 

- Eau demineralisee qsp 100 8 



20 



25 



On laisse agir la composition oxydante pendant 10 minutes, rince 
abondairanent a 1 1 eau puis on enleve les bigoudis. 

Apres sechage sous casque, on constate que les cheveux presentent 

de belles bcucles avec un bon degre de frisure. 

* * 
* 

En utilisant le meme mode operatoire que decrit ci-dessus, on a 
precede a une deformation permanente des cheveux a I'aide des compositions 
reductrice*? et oxydantes des exemples B a E suivantes : 

30 EXEMPLE B : 

1) COMPOSITION R EDUCTRICE 
S olution (a) : 

- Melange azeotrope (I) /(II) 7 »5 g 

- Monothioglycolate de glycerol 8,3 g 

35 - Glycerine 3,9 g 
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Solution (b) : 

- Chlorure d'oleocetyl dimethylammonium 1,4 g 

- Carbonate acide d 1 ammonium 3,5 g 

- Parfum qs 

- Eau demineralisee qsp 80,3 g 

On obtient 100 g de solution ayant un pH de 7,1. 
2) COMPOSITIO N OXYDANTE 

- Eau oxygenee a 200 volumes 4,8 g 

- Stabilisants : sulfate d'hydroxy-8 quinolelne et phenacetine . . . 0,06 g 

- Acide citrique qs pH 3 

- Eau demineralisee qsp..... 100 g 

EXEMPLE C 

1) COMPOSITION REDUCTRICE 

So lution (a) : 

-Melange azeotrope (I)/(II) 7,5 g 

- Propylene glycol 7,8 g 

Sol ution (b) : 

- Chlorhydrate de cysteamine 5,6 g 

- Tegobetalne KS vendue par la Societe GOLDS CHMIDT 1 ,3 g 

- Triethanolamine 2,1 g 

- Parfum qs 

- Eau demineralisee qsp •••• 86,7 g 

On obtient 100 g de solution ayant un pH de 7,0. 

2) COMPOSITION OXYDANTE 

- Br ornate de sodium 8 g 

- Triethanolamine qs pH 7,5 

- Phosphate monosodique monohydrate 0,3 g 

- Phosphate trisodique 0,5 g 

- Eau demineralisee qsp 100 g 
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EXEMPLE D 

1) COMPOSITI ON REDUCTRICE 
Solution (a) 

- Melange azeotrope (I) /(II) 7,5 g 

5 - Propylene glycol * 7,8 g 

Solution (b) 

- N-acetylcysteamine 5,9 g 

- Tegobetalne HS vendue par la Societe GOLDSCHMIDT 1,3 g 

10 - Triethanolamine 1*7 g 

- Parfum qs 

- Eau demineralisee qsp 84,7 g 



On obtient 100 g de solution ayant un pH de 6,9. 

15 2) COMPOSITI ON OXYDANTE 

On utilise la meme composition oxydante que celle decrite a 
l'exemple A, 



EXEMPLE E 
20 1) COMPOSITION R EDUCTRICE 
So lution (a) 

- Melange azeotrope (I)/(II) 7,5 g 

- N-propionylcysteamine 5,9 g 

- Propylene glycol 7,8 g 

25 

Solution (b) 

- Tegobetalne HS vendue par la Societe GOLDSCHMIDT 1,3 g 

- Triethanolamine *»7 g 

- Parfum qs 

30 - Eau demineralisee qsp 78,8 g 



On obtient 100 g de solution ayant un pH de 6,9. 

2) COMPOSITIO N OXYDANTE 
35 on utilise la meme composition oxydante que celle decrite a 

1'exemple B. 
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REVENDIC ATI OKS 

1* Melange azeotrope d f esters de propanediol-1, 2 de l'acide 
thioglycolique caracterise par le fait qu'il est const itue de 2/3 de 
thioglycolate d'hydroxy-2 propyle de formule : 

HS-CH 2 -COO-CH 2 -CHOH-CH 3 (I) 
5 et de 1/3 de thioglycolate d'hydroxy-2 me thy 1-1 ethyle de formule : 

HS-CH 2 -COO-CH(CH 3 )-CE 2 OH (II). 
2* Melange azeotrope selon la revendication 1, caracterise par le 
fait que son point d f ebullition sous vide d f environ 5,32 hPa est compris 
entre 106 et 115°C ou entre 137 et 143°C sous un vide d f environ 26,6 hPa. 
10 3. Procede de preparation du melange azeotrope selon les 

revendications 1 et 2, caracterise par le fait qu'il consiste a faire reagir 
l'acide thioglycolique avec du propanediol-1 ,2 » sans catalyseur, en 
distillant l'eau forme e au fur et a mesure de sa formation. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise par le fait que 
15 l'on fait reagir deux equivalents de propanediol-1 , 2 pour un equivalent 

d'acide thioglycolique. 

5. Procede selon les revendications 3 et A, caracterise par le 
fait que la temperature de reaction est comprise entre 100 et 150°C. 

6. Composition cosmetique pour le premier temps d f une operation de 
20 deformation permanent e des cheveux, caracterisee par le fait qu'elle 

contient, dans un vehicule cosmetique approprie, en tant qu 1 agent reducteur, 
un melange azeotrope d' esters de propanediol-1 ,2 de l'acide thioglycolique 
tel que revendique selon les revendications 1 et 2. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait 
25 que le melange azeotrope est present a une concentration comprise entre 2 et 

30% et de preference entre 5 et 20% en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications 6 et 7, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pK compris entre U et 8 et de 

30 preference entre 6 et 8. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait 
que le pH est obtenu a I'aide d'un agent alcalin tel que 1' ammoniaque , la 
monoethanolamine , la diethanolamine , la triethanolamine, un carbonate ou 
bicarbonate alcalin ou d f ammonium, un hydroxyde alcalin ou a l'aide d'un 

35 agent acidifiant tel que l'acide chlorhydrique , l'acide acetique, l'acide 
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lactique, l'acide oxalique, l'acice borique, l'acide citrique ou l f acide 
phosphorique . 

10. Composition selon l'une quelconque des revendications 6 a 9, 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un autre agent 
reducteur choisi parmi : l'acide thioglycolique, le monothioglycolate de 
glycerol ou de glycol, la cysteamine et ses derives acyles ^-C^ , la 
cysteine, la N-acetylcysteine, les N-(mercapto-alkylamide) de sucres, 
l'acide ^-mercaptopropionique , l'acide thiolactique , l'acide thiomalique, la 
pantetheine, le thioglycerol, un sulfite ou un bisulfite d'un m6tal alcalin 
ou alcalino-terreux, les N-(mercaptoalkyl)u>-hydroxyalkylamides et les N-mono 
ou N;N-dialkyl mercapto-4 butyramides. 

11. Composition selon l f une quelconque des revendications 6 a 10, 
caracterisee par le fait qu'elle contient, en outre, au moins un polymere 
cationique, un agent adoucissant, un hydrolysat de proteine, une cire, un 
agent opacifiant, un parfum, un colorant, un agent tensioactif non-ionique, 
un alcool, un agent traitant ou encore un agent de penetration. 

12. Composition selon l'une quelconque des revendications 6 a 11, 
caracterisee par le fait qu'elle contient, en outre, au moins un disulfure, 
la composition etant du type auto-neutralisante . 

13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le 
fait que le disulfure est l'acide dithioglycolique, le dithioglycerol , la 
N,N'-diacetyl cystamine, la cystine, la pan the tine, un disulfure de 
N-(mercaptoalkyl)*iMiydroxy alkylamide, un disulfure de N-mono ou 
N,N-dialkylmercapto U -butyr amide ou un disulfure d' amino-mer cap toalkyl amide . 

14. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le 
fait que le disulfure derive du melange azeotrope selon les revendications 1 
et 2 et correspond aux trois composes (III), (IV) et (V) suivants : 

J-S-CE 2 -COOCH 2 CROH-CH 3 (III) 

-£s-ch 2 -coo-ch(ch 3 )-ch 2 oh"J (IV) 

— 2 
S-CH 2 -COO-CH 2 CHOH-CH 3 (v) 
S-CH 2 -C 00-CH ( CH 3 ) -CH 2 0H 

15. Composition selon I'une quelconque des revendications 12 a 14, 
caracterisee par le fait que le disulfure est present en une proportion 
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molaire par rapport au melange azeo trope selon les revendications 1 et 12 
allant de 0,5 a 2,5 et de preference de 1 a 2. 

16. Procede de deformation permanent e des cheveux consist ant, dans 
une premiere etape, a reduire les liaisons disulfures de la keratine par 
5 application d T une composition reductrice, puis dans une seconde etape, a 
reformer lesdites liaisons par application d f une composition oxydante, 
caracterisee par le fait que 1' etape de reduction est realisee a I'aide 
d'une composition cosmetique reductrice telle que revendiquee selon I'une 
quelconque des revendications 6a 11. 
10 17. Procede selon la revendicatioit 16, caracterise par le fait que 

l'on laisse agir la composition reductrice pendant un temps compris entre 5 
et 60 minutes. 



5DOC1D' <WO 9301791A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/FR 92/"007Z8 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 5 A 61 K 7/09 C 07 C 323/52 

According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 5 A 61 K C 07 C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practicable, search terms used) 



C DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category* 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



A 
A 



DE, A, 1693111 (MET CHEMICALS INC.) 
3 June 1971, see claims 

EP, A, 0237870 (WELLA AG) 

23 September 1987, see page 2, line 38 

line 13; examples; claims 

DE, A, 2255800 (J. SAPHIR) 

22 May 1974, 

see examples; claims 

EP. A, 0286774 (WELLA AG) 
19 October 1988, 

see page 3, line 25 - page 4, line 52; 
examples; claims 

./.. 



page 5, 



I Further documents are listed in the continuation of Box C. [ | See patent family annex. 



1-5 

1,6-11 
1,6-11 
1,6-15 



Special categories of cited documents: 

A'* document defining tbe general state of the an which is not considered 
to be of particular relevance 

£'* earlier document but published on or after tbe international GJing date 
L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is 
cited to establish tbe publication date of another citation or other 
special reason (as specified) 

O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or other 
means 

P" document published prior to the international filing date but later than 
tbe priority date claimed 



"T" later document published after the interna liooal filing dale or priority 
date and not in conflict with the application but cited to understand 
the principle or theory underlying the invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention cannot be 
considered novel or cannot be considered to involve an inventive 
step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance: the claimed invention cannot be 
considered to involve an inventive step when tbe document is 
corobi ned with one or more other such documents, such combination 
being obvious to a person skilled in tbe an 

"& M document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

12 November 1992 (12.11.92). 



Date of mailing of the international search report 

07 December 1992 (07.12.92) 



Name and mailing address of the ISA/ 

EUROPEAN PATENT OFFICE 
Facsimile No. 



Authorized officer 



Telephone No. 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 

OCID; <WO 9301791A1J_> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



International application No. 

PCT/FR 92/00728 



C (Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category - 



A 
A 



Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



EP, A, 026 1387 (WELLA AG) 30 March 1988, 
see the whole document 

FR, A ,1455788 (L'OREAL) 

21 October 1965, 

see page 2, column 1, line 1 - page 3, 
column 1, line 7; examples; claims 

DE,B, 1067566 (J. SAPHIR) 

22 October 1959, 
see claims 



Relevant to daim No. 



1 ,6-11 



1,6,7,9 
15 



1,16 



Pr»rrr, pnvrsAnio (continuation of second sheet) (July 1992) 

3DOCID <WO 9301791A1_I_> 



ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO. FR 9200728 

SA 63073 

This annex lists the patent family m e m bers relating to tbe patent documents ched in the above-mcntioBcd international search report. 
The members are as contained in tbe Earopean Patent Office EDP file on 27/11/92 

The European Patent Office is in no way liable for these particulars wmcb are merely given for the purpose of information. 



Patent document 


Publication 


Patent family 


Publication 


cited in search report 


date 


mcmbcr^s) 


date 



DE-A- 


1693111 


03-06-71 


CH-A- 


459988 










FR-A- 


1421911 










GB-A- 


1056193 










NL-A- 


6500854 


26-07-65 


EP-A- 


0237870 


23-09-87 


DE-A- 


3608151 


17-09-87 








AU-A- 


7121987 


09-10-87 








WO-A- 


8705500 


24-09-87 








US-A- 


4859459 


22-08-89 


DE-A- 


2255800 


22-05-74 


None 






EP-A- 


0286774 


19-10-88 


DE-A- 


3707415 


15-09-88 








AU-A- 


1270188 


08-09-88 


EP-A- 


0261387 


30-03-88 


DE-A- 


3631991 


31-03-88 








AU-B- 


601219 


06-09-90 








AU-A- 


7873287 


07-04-88 








WO-A- 


8801860 


24-03-88 


FR-A- 


1455788 




BE-A- 


667270 


24-01-66 








CH-A- 


455153 










CH-A- 


462387 










DE-A- 


1492074 


01-04-71 








DE-A- 


1492079 


01-04-71 








FR-E- 


93801 


23-05-69 








GB-A- 


1119845 










NL-A- 


6510071 


04-02-66 


DE-B- 


1067566 




None 







s 

at 
O 

© 

w For more details about this annex : see Official Jonal of the European Patent Office* No. 12/82 



. <WO 9301791A1 J_> 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Demaade iatersatiooaje No PCT/FR 92/00728 

I. CLAS5EMENT DE I/INVENTION (si plusieurs symbols de classification seat applicable, les indiquer tousi^ 

Scion la classification ioteriationale des brevets (CIB) ou a la fois seloo la classification natioaalc ct la CIB 

Int. CI. 5 A 61 K 7/09 C 07 C 323/52 



11. DOMAINES SURLESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale onnsultee' 



Systeme de classification 


Sym boles dc classification 


Int. CI. 5 


A 61 K C 07 C 



Documentation coosuh ee autre que la documentation minimale dans la roes u re 
ou de tels docameats foot pa/tie dcs doroaines sur lesqueh la recherche a pone 9 



Ul. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 10 



Categoric 0 


MentifteuioD des documents ate, avee indication, si aecessaire,l2 
dcs passages pertinents D 


No. des revendications 
visees 14 


A 


PE,A,16?3111 (MET CHEMICALS INC. ) 3 
juin 1971, voir revendi cations 




1-5 


A 


EP,A,0237870 (WELLA AG) 23 septembre 
1987, voir page 2, ligne 38 - page 5, ligne 
exemples; revendications 


13; 


1,6-11 


A 


DE, A, 2255800 (J. SAPHIR) 22 mai- 
ls^, voir exemples; revendications 




- 1,6-11 - 


A 


EP, A, 0286774 (WELLA AG) 19 octobre 

1988, voir page 3, ligne 25 - page 4, ligne 

exemples; revendications 


52; 


1,6-15 



° Categories sped ales de docameats dies: 11 

*A* docs meat definissaat 1'etat general de la technique, ooo 
coasidere comme parti culierem cat pertinent 

*E* docomeat aaterieor, mats public a la date de depot interna- 
tional ou apres ccne date 

T* document pouvant jeter on dome sur une reveadication de 
priorite ou cite poor determiner la date de publication d'une 
autre citation on pour use raison special e (telle qt/iadiquee) 

•O* document te referaat a one divulgation oraie, a un usasje, a 
une exposition on tons atnres moyeos 

*P" docomeat public avaat la date de depot international, mais 
post erieu rem ent a la date de priorite revendiquee 



*T* document ulierieur public posierieureaeai a la date de depot 
international ou a la date de priorite ct n'apparteneaaat pas 
a fetal de la technique pertinent, mais cite pour com prendre 
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